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Abstract 
In this article, a series of samples with the nominal composition of Bi2Sr2-xCaxCuO6 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 
0.7, 0.8, 0.9, 1.0) are prepared by sol-gel method. By means of XRD, TEM and four point probe measurements, the 
effects of Ca doping on phase composition and lattice constant of Bi2201 superconductor are studied. It is shown that 
Ca element occupy and influence the modulation period and Tc. It has been found that b and c axes shortens firstly 
and then keeps constant with increasing of Ca. The introduction of Ca results in a decrease of Sr content as well as 
increase of the modulation wavelength and Tc. When the doping level of Ca is up to 0.7, a fraction of impurity 
appears gradually, which leads to a decrease in Tc. 
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摘要 
本文采用溶胶―凝胶方法制备了名义组分为 Bi2Sr2-xCaxCuO6（x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 
1.0）系列样品。运用 XRD、TEM和四引线测量法等方法，系统研究 Ca掺杂对 Bi2201体系相组成和 Bi2201
相点阵常数的影响；探讨了 Ca 在 Bi2201 单胞中的占位规律及其对调制周期和 Tc的影响。研究发现，随着
Ca掺杂量的增加，Bi2201正交相的 b和 c轴先变短后基本保持不变；Ca的引入导致 Bi2201单胞中 Sr含量
降低和调制波长变长，导致了其 Tc温度的提高，而当 Ca掺杂量进一步增加（x > 0.7），一定体积分数的杂
质相会逐渐形成，导致 Tc下降。 
 
关键词：掺杂；点阵常数；占位规律；调制周期 
1. 引言 
   当前，元素掺杂已成为进一步提高 Bi系高温超导体超导特性的典型方法之一，这种掺杂效应
所引起的铜氧化物超导体中的离子价态和离子半径等方面的变化都与其结构稳定性、电荷密度分
布以及 CuO2面内载流子的引入等因素紧密相关。在 Bi系超导体系中，Bi2201相稳定性较高，其
焙烧温度相对较低，焙烧温度区间较宽，相对也容易获得，但其较低的 Tc抑制了其进一步发展。
Bi2201掺 Ca是一种有效提高 Tc的方法，Yoshizaki[1]在 Bi2.1CaySr1.9-yCuO6+δ化合物中首次观察到了
Tc为 80K的超导电性，在此基础上，Nakajim[2]尝试用 Ca、Ba等元素掺杂于 Bi2201相中，获得了
较为稳定的 Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ超导相，并且，当 Ca/Sr比为 1时，Tc温度可提高到 80K，并分析出
Bi2.1Ca0.95Sr0.95CuO6+δ（x = 0.1；y = 0.95；z = 0）的内部结构呈现出 b 轴调制结构。此后 , 
Yoshizaki[3,4]又探讨了退火处理对 Ca 掺杂 Bi2201超导体中 80K 超导电性的影响，然而，Ca 在氧
化物中的分布以及在超导单胞中的具体占位需要进一步探讨。本文以掺 Ca 的 Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ
（x = 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8、0.9和 1.0）系列样品为研究对象，系统研究 Ca在
Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ中的占位规律，以及对调制波长和超导性能的影响。 
2. 实验方法 
   溶胶–凝胶法由于具有合成的粉末纯度高、化学成分均匀、颗粒度小、分布范围较窄、烧结性
能良好等优点被认为是制备 Bi系高温超导粉体、带材和薄膜的有效方法之一。 
表 1 Bi2(Sr1-xCax)2CuO6+δ系列样品的工艺参数 Table 1. Technological conditions of Bi2(Sr1-xCax)2CuO6+δ system 
Sample Doping amount of Ca 
Sintered 
Temperature (℃) 
Sintered Time
（h） 
Ca1 0.1 780 10 
Ca2 0.2 780 10 
Ca3 0.3 780 10 
Ca4 0.4 780 10 
Ca5 0.5 780 10 
Ca6 0.6 765 10 
Ca7 0.7 755 10 
Ca8 0.8 755 10 
Ca9 0.9 755 10 
Ca10 1.0 755 10 
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目前，经常选用醋酸盐、碳酸盐和氧化物作为反应物[5]，选用柠檬酸和草酸作为络合剂[6-8]。
但是，碳酸盐不易分解，即使在高温下（>800℃）也很难完全分解，导致在晶界处有较多的碳酸
盐杂质集结，从而降低了超导材料的 Jc值；同时，选用柠檬酸和草酸络合剂，必须同时加入辅助
试剂乙烯乙二醇、乙烯二胺或乙醇，以增加凝胶的稳定性[9]，而且，使用草酸为络合剂时，必须
严格控制溶液的 pH 值的波动[10]，因此增加了制备的难度。鉴于上述方法的弊端，本实验采用硝
酸盐作为反应物，再加入络合剂乙二胺四乙酸（EDTA）制备溶胶。在本实验中，所有金属都由
其金属硝酸盐提供，同时，EDTA 由于能够络合除碱金属外的其他任何金属，被称为万能络合
剂，且对 Bi、Sr、Ca、Cu 络合能力远比其他络合剂强，所以选择乙二胺四乙酸作为络合剂。本
文主要是通过络合剂溶胶–凝胶化学法制备 Bi2(Sr1-xCax)2CuO6+δ系列粉体与块体样品。在制备 Ca
掺杂 Bi2201样品时，初始焙烧温度为 780℃，但在随后的 XRD和 TEM中观察到已有少量 Bi2212
相或者 Bi2212与 Bi2201的 Intergrowth相形成，因此，通过降低焙烧温度可获得相纯度较高的单
一 Bi2201 相，最后焙烧温度范围定在 755-780℃之间，制备该系列样品的具体实验条件列于表 1
中，样品 Ca1-Ca10 分别对应 Ca 掺杂量为 x = 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8、0.9 和
1.0。本实验中的 X射线衍射谱，均利用 Rigaku-D/max-A型旋转 Cu-Kα靶 X射线衍射仪完成的；
所用透射电镜为 FEI Tecnai G2 T20，加速电压 200KV，点分辨率 0.23nm；EDS为在 FEI Tecnai G2 
T20透射电镜上配备的 Oxford公司能谱。 
3. 结果与分析 
3.1. 相组成与点阵常数 
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图 1 Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ系列样品中 Ca1-Ca10的 XRD图谱 
Fig.1. The XRD curves of Ca1-Ca10 samples in Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ system 
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图 2  XRD图谱中 Bi2201典型衍射峰放大图   
Fig. 2. The enlarged XRD of typical diffraction peaks of Bi2201 phase 
图 1 是 Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ（x=0，0.11.0）系列样品的 XRD 图谱，在整个掺杂范围内，主相
都为 Bi2201正交相，这与文献[11,12]报道完全一致。在低角区并未观察到 Bi2212相的（002）衍射
峰，但各样品都含有少量的 SrCuO3杂质相，如图箭头所示。在 Ca6样品之前，其 Bi2201相体积
份数并未随 Ca的掺杂量增加有明显变化，而 Ca6样品之后，Bi2201相各（00l）衍射峰都有所下
降，表明过多的 Ca不利于 Bi2201的形成。图 2是典型 Bi2201相衍射峰的 XRD谱线放大图，不
难发现，随着 Ca掺杂量的增加，所有的（00l）衍射峰先逐渐向高角方向偏移，当掺杂量达到 0.6
时，（00l）峰又朝低角方向转移；而从（020）、（113）和（115）衍射峰的变化来看，它们都
在 Ca掺杂量为 0.6时达到一临界值。随 Ca掺杂量变化，表 2给出了 Bi2201相平均晶格常数 a、b
和 c值，从表中很容易看到，Ca掺杂量为 0.6时，晶格常数 b和 c达到最低。由于晶格常数 b和 c
是影响调制周期和额外氧层插入或移出和额外氧层插入或移出的重要参量[13,14]，因而，b和 c的这
种变化势必对其调制结构和 Tc产生影响。 
表 2 Ca1-Ca10样品的 Bi2201相晶格常数 
Table 2. The lattice parameters of Bi2201 phase in Ca1-Ca10 samples 
Sample Doping amount of Ca a(nm) b(nm) c(nm) 
Ca1 0.1 0.5357 0.5368 2.4653 
Ca2 0.2 0.5359 0.5362 2.4586 
Ca3 0.3 0.5363 0.5359 2.4553 
Ca4 0.4 0.5364 0.5356 2.4503 
Ca5 0.5 0.5366 0.5356 2.4470 
Ca6 0.6 0.5356 0.5353 2.4405 
Ca7 0.7 0.5363 0.5359 2.4421 
Ca8 0.8 0.5357 0.5358 2.4430 
Ca9 0.9 0.5359 0.5362 2.4434 
Ca10 1.0 0.5351 0.5362 2.4438 
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图 2是典型 Bi2201相衍射峰的 XRD谱线放大图，不难发现，随着 Ca掺杂量的增加，所有的
（00l）衍射峰先逐渐向高角方向偏移，当掺杂量达到 0.6 时，（00l）峰又朝低角方向转移；而从
（020）、（113）和（115）衍射峰的变化来看，它们都在 Ca 掺杂量为 0.6 时达到一临界值。随
Ca掺杂量变化，表 2给出了 Bi2201相平均晶格常数 a、b和 c值，从表中很容易看到，Ca掺杂量
为 0.6时，晶格常数 b和 c达到最低。由于晶格常数 b和 c是影响调制周期和额外氧层插入或移出
和额外氧层插入或移出的重要参量[13,14]，因而，b 和 c 的这种变化势必对其调制结构和 Tc产生影
响。 
3.2 Ca掺杂 Bi2201相的微观结构与成分分析 
由于 Ca 掺杂 Bi2201超导体在低掺杂条件下（x < 0.4）并不表现出超导特性，因此，我们只
对 Ca高掺杂的几个样品 Ca5、Ca7、Ca9和 Ca10进行分析。图 3是 Ca7样品中 Bi2201颗粒的形
貌像和相应的衍射花样，所有粉体都呈片层状，且绝大多数 Bi2201 颗粒都是 c 轴垂直于微栅平
面。图 4给出了 Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ系列(x = 0.5, 0.7, 0.9, 1.0，即 Ca5、Ca7、Ca9和 Ca10) 样品中
Bi2201相沿[001]晶带轴的电子衍射花样，由这 4个[001]晶带轴的电子衍射谱可分别定出与之相应
的 Bi2201相的倒空间中的调制矢量 q*。表 3列出上述四个样品中 Bi2201相经衍射分析所给出的
晶格常数 a、b和 b轴调制波长。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3 样品 Ca7中 Bi2201颗粒的 TEM形貌像和相应的衍射花样 
Fig.3. TEM image and its corresponding SADP of Bi2201 particles in Ca7 sample 
   可以看出，随着 Ca 掺杂量的增加，调制矢量 q*先降低，后基本保持不变，这意味着正空间
中调制波长 q 已随 Ca 含量的增加先增加后保持不变，已从 4.59b 逐渐增加到 4.674b 左右保持不
变。引起调制波长变化的主要原因有两个，一个为基于额外氧插入与移出的额外氧模型；另一个
为晶格常数，尤其是 b 轴变化引起的晶格失配模型。首先，Ca2+对 Sr2+的替代，并不需要体系氧
含量的改变，因此并不需要额外氧层的插入与移出，所以我们看到表 2 中所列出的 c 轴长度变化
主要是由于 Ca2+的尺寸效应所引起的；其次，这种调制波长的增加可通过晶格失配模型得到验
证。 
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图 4 Ca5、Ca7、Ca9和 Ca10样品中 Bi2201相[001]晶带轴电子衍射花样 
Fig.4. [001] SADPs of Bi2201 phase in sample (a) Ca5; (b) Ca7; (c) Ca9; (d) Ca10 
   晶格失配模型认为在双 Bi-O 层的铋氧化物中 Bi 原子并未进入钙钛矿母结构，而是呈特定的
Bi2O3 结构，并自成晶格，这种铋氧化物的晶格沿 b 方向与钙钛矿晶格是不匹配的，从而造成了
BiO层中周期性的结构畸变，即 Bi原子聚集带的调制，这两套晶格之间的不匹配程度就是由钙钛
矿晶胞的 b轴长度决定的，b轴愈长，BiO层和钙钛矿层间的晶格失配就愈大，此时调制增强，波
长缩短；反之，b轴减小，两者间的晶格匹配程度增加，此时调制减弱，波长增加。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5 (a)Ca5, (b)Ca7, (c)Ca9和(d)Ca10样品中 Bi2201颗粒的 EDS能谱 
Fig.5. The EDS spectrum of Bi2201 particle in the samples (a)Ca5, (b)Ca7, (c)Ca9 and (d)Ca10 
由于 Ca2+离子半径（0.99Å）比 Sr2+（1.13Å）的小，因此，Ca2+对 Sr2+的替代会降低超导单胞
b轴，正如表 2中所示，掺杂量从 0.5至 0.7阶段，正是 Ca2+对 Sr2+逐步替代的阶段。这势必会使
Ca/Sr=0.608 
(Ca+Sr)/Bi=0.952 
Ca/Sr=0.665 
(Ca+Sr)/Bi=0.964 
Ca/Sr=0.607 
(Ca+Sr)/Bi=0.864 
(b) 
(d) 
(a) 
(c) 
Ca/Sr=0.377 
(Ca+Sr)/Bi=1.006 
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Bi 系单胞中 Bi-O 层与钙钛矿层（Cu-O）间的晶格匹配程度增强，从而导致调制波长增加。然
而，掺杂量从 0.7-1.0阶段，所表征的 Bi2201颗粒的 b轴和调制波长变化不大，似乎预示着 Ca对
Sr的替代能力已达到极限。 
图 5给出了 Ca5、Ca7、Ca9和 Ca10样品中的经衍射分析过 Bi2201颗粒的 EDS能谱及多次
采集的定量结果。该平均结果是在 Ca5、Ca7、Ca9和 Ca10样品中选取较大的 Bi2201颗粒，分别
对其各个位置进行五次以上的 EDS能谱采集，选择五个较为接近的定量数据，从而得到平均值。
然而，遗憾的是 Cu 的相对含量远远高出其化学计量比，这可能是由于 EDS 采集时，碳膜下面的
Cu 网受到激发引入而导致的结果。对于 EDS 定量结果，我们应当重点比较 Ca/Sr 比例和
（Sr+Ca）/Bi 比例的变化，从图中数据可以看出 Ca/Sr 比例在 Ca 掺杂量为 0.7-1.0 范围内达到最
大，并且较为稳定，而（Sr+Ca）/Bi 比例也基本接近 1，这表明 Ca 在掺杂过程中的确占据 Sr
位。在 0.7 掺杂量之上，Ca 在单胞中的含量变化很小，基本饱和，这与衍射分析所得到的调制波
长的变化颇为一致，因此，这一结果也验证了导致调制波长 q 变长的确来源于部分 Sr2+被 Ca2+替
代而导致 Bi-O层和钙钛矿层间的晶格匹配程度增强。 
表 3 Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ系列样品中 Ca5、Ca7 、Ca9 和 Ca10的 Bi2201相晶格常数 
Table 3. The lattice parameters of Bi2212 phase (Ca5，Ca7，Ca9 and Ca10 samples) in Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ system 
 
Sample Doping amount of Ca a(nm) b(nm) q* qb 
Ca5 0.5 0.5438 0.5571 0.2177b* 4.5924b 
Ca7 0.7 0.5442 0.5566 0.2139b* 4.6745b 
Ca9 0.9 0.5412 0.5575 0.2140b* 4.6730b 
Ca10 1.0 0.5404 0.5583 0.2139b* 4.6741b 
3.3 Ca掺杂下的 Bi2201超导体的 Tc 
 为了进一步研究 Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ 插层微区对 Bi-2212 主体结构的电学性质影响，我们研究
了 Ca5、Ca6、Ca7 和 Ca10 四种样品的电阻随温度变化曲线。图 6 表示 Bi2Sr2-xCaxCuO6+δ(Ca5、
Ca6、Ca7 和 Ca10)样品的电阻率随温度的变化曲线。通过对曲线不同部分做切线，可以分别得到
相应的 Tc,onset。我们不难发现，Ca5-Ca10 样品中，Ca6 样品具有较高的 Tc,onset，达到 85.68K。众
所周知，超导特性必定与微观结构有着密切联系，其中，尤其以超导相中的非公度调制结构影响
最为突出。从统计物理，可以证明严格的二维平面不能构成长程序，不能载流，只有准二维体系
方可载流。在高温超导体中 CuO2面是准二维的载流面。CuO2面的这种准二维特性是由结构畸变
引起的。对于由掺 Ca引起的 Bi2201相的超导电性的变化，随着 Ca掺杂量的增加，在不超过 0.6
之前，调制波长略微变长，CuO2面的畸变程度减弱。这种微结构畸变的微弱变化改变了 Cu3d-O2p
的杂化态，从而使得 CuO2面的载流子浓度上升，使 Bi2201相的 Tc，onset逐渐升高，并在掺杂量 x 
= 0.6时，载流子浓度达到最佳；当 x > 0.6时，含有 Ca的超导单胞其 Ca含量基本达到饱和，其
调制波长基本稳定，因此，含有 Ca的 Bi2201超导单胞对样品 Tc提高的贡献已达到极限，而伴随
着更多的原始发应物中的 Ca加入，多余的 Ca将形成其它非超导化合物，占据一定的体积分数，
这与 XRD所分析到结果完全一致。因此，当掺杂量超过 0.6时，Tc，onset 并没有连续上升的原因完
全是由样品中已含有大量含 Ca的杂质相所致。 
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图 6 (a)-(d) Bi2Sr2-xCaxCu2O6+δ（Ca7、Ca6、Ca5、Ca10）的电阻随温度的变化关系 
Fig.6. (a)-(d)Variation of resistance of Bi2Sr2-xCaxCu2O6+δ（Ca7、Ca6、Ca5、Ca10）as a function of temperature. 
4. 结论 
通过对 Bi2201 超导体中掺杂 Ca 样品的微观结构与 Tc 的表征，研究表明，对于 Bi2Sr2-
xCaxCuO6+δ系列样品，主相都为 Bi2201 正交相，通过调整焙烧温度可使 Bi2212 相消失，但该系
列样品都含有少量的 SrCuO3杂质相；随着 Ca掺杂量的增加，Bi2201正交相的 b和 c轴先变短后
基本保持不变，在 Ca掺杂量为 0.6时，b 和 c 轴达到最小。另外，掺杂元素 Ca在其掺杂量为 0.6
之前，进入到 Bi2201 正交单胞中的 Ca 也逐渐增加，Ca 原子逐渐替代单胞中的 Sr 原子，导致调
制波长变长；随着 Ca掺杂量的进一步增加，Ca在单胞中的含量变化很小，基本饱和；当 Ca的掺
杂量为 0.6时，CuO2面的载流子浓度达到最佳，其 Tc，onset温度也达到最佳，为 85.68K。 
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